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Compositions de polyesters aliphatiques thermoolastiques^ procede pour leur 
preparation et utilisation de celles-ci 



T/invention cnncerne des cnmpnsitinnf; de polyesters aliphatiques 



thermoplastiques, un procede pour leur preparation, leur utilisation pour la 
fabrication de films, de mousses, de flacons ou de produits thermoformes, les 
fi^s, mousses, flacons et produits thermoformes obtenus et I'utilisation des 
5 films obtenus. 

Les polyesters aliphatiques thermoplastiques et en particulier les polymeres 
de Ts-caprolactone, ont un grand nombre de proprietes desirables, incluant une 
bonne biodegradabilite et une bonne resistance a la traction. Ces proprietes 
rendent les polyesters aliphatiques thermoplastiques et en particulier les ' 
10 polymeres de Te-caprolactone, particulierement attractifs dans Tindustrie des 
polymeres. 

Pour beaucoup d' applications potentielles des polyesters aliphatiques 
thermoplastiques, et en particulier des polymeres de Te-caprolactone, il est 
neanmoins necessaire que ces polymeres se caracterisent par un comportement 

15 de durcissement sous elongation a I'etat fondu. On peut citer parmi ces 

applications, les films utilises par exemple pour la realisation de sacs poubelles, 
de films pour I'agricuiture, de films pour Temballage, de linceuls, de couches- 
culottes ou de films adhesifs ; les mousses, les flacons et les produits. 
thermoformes dont par exemple les pots pour jeunes plantes. 

20 Malheureusement, les polyesters thermoplastiques et en particulier les 

polymeres de I'e-caprolactone, ne presentent pas de mamere natur^^^ ce 
comportement de durcissement sous elongation a I'etat fondu, 

li est connu d'augmenter la thermoresistance des polymeres de 
Te-caprolactone en provoquant leur reticulation par reaction avec des peroxydes 

25 organiques ou par irradiation avec des rayonnements gamma. Neanmoins, dans 
ces cas, les polymeres obtenus se caracterisent par un taux de gel (taux d^ 
polymeres insolubles) tres ejeve ayant pour consequence Tappantion de zones 
heterogenes dans les films quMl^ forment ist des lors une mauvaise qualite de 
surface de ces films. Par ailleurs, on constate tres sbuveht une crevaison de la 

30 buUe que Ton obtient lors du soufflage, rendant inipossible robtention d'un film. 
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Par ailleurs, il est aussi connu d'ajouter de ramidon aux polymeres de 
Te-caprolactone pour que les compositions obtenues presentent les proprietes 
requises pour donner lieu a la fabrication de films (C. Bastioli, Macromol. 
Symp., 135, 193-204 (1998)). Malheureusement, les polymeres d's-caprolactone 
5 presents dans ces compositions se caracterisent de maniere desavantageuse par 

une Vitesse de cristallisation trnp faible, lorsque la temperature exterieure est trop 

elevee, que pour assurer un rendement de production suffisant des films formes. 

La presente invention a pour objet des compositions de polyesters 
aliphatiques thermoplastiques, en particulier de polymeres de I's-caprolactone, 
10 qui ne presentent pas les inconvenients precites. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation de 
ces compositions. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation de ces compositions pour 
la fabrication de films, de mousses, de flacons ou de produits thermoformes ainsi 
15 que les films, mousses, flacons et produits thermoformes obtenus et I'utilisation 
des films obtenus pour fabriquer des sacs poubelles, des films pour I'agriculture, 
des films pour Temballage, des linceuls, des couches-culottes et des films 
adhesifs. 

A cet effet, Tinvention concerne tout d'abord des compositions de 

20 polyesters aliphatiques thermoplastiques caracterisees par une valeur de RMFI 
comprise entre 1,1 et 2,5. 

Par RMFI, on entend designer, aux fins de la presente invention, le rapport 
entre deux MFI mesures a la meme temperature, a savoir le rapport entre le 
MFI8/2 obtenu avec une filiere cylindrique (hauteur 8 mm +/- 0,025, diametre 

25 2,095 mm +/- 0,003) et le MFIo,3/i obtenu avec une filiere conique telle que 

representee a la figure 1. La filiere conique est caracterisee par un angle du cone 
de 60^ +/- 0,5, un diametre exterieur de 9,48 mni, un diame^^^ 
1,0 mm +/- 0,025, une hauteur totale de 2,55 mm +/- 6,025 et une hauteur de la 
section cylindrique de 0,3 mm +/- 0,025. 

30 Les deux MFI sont obtenus en mesurant la quantite de polymere passant au 

travers d'une filiere calibree, dont les caracteristiques sont reprises ci-dessus, 
sous un poids de 5 kg et a une meme temperature. La temperature de mesure est 
en general superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion du polyester 
aUphatique thermoplastique, en particulier superieure de 20 a 40 ''C i la 

35 temperature de fusion des polymeres de TE-caprolactone. De preference, la 
temperature de mesure est superieure de 40 °C la temperature de fusion du 
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polyester aliphatique thermoplastique, en particulier superieure de 40 °C a la 
temperature de fusion des polymeres de I'e-caprolactone, La temperature de 
mesure est habituellement de 100 °C pour les homopolymeres de Ts- 
caprolactone. Les MFI s'expriment en dg/min. 

La valeur du RMFI est une indication du taux de branchements dans les 
compositions selon Tinvention. Une valeur de RMFI comprise entre 1,1 et 2,5 



correspond generalement a un taux de branchements faible mais non nuL 

Les compositions selon Tinvention se caracterisent habituellement par une 
valeur de RMFI superieure ou egale a 1,1, de preference superieure ou egale a 
10 1,2, de maniere particulierement preferee superieure ou egale a 1,3. 

Les compositions selon Tinvention se caracterisent habituellement par une 
valeur de KMFI inferieure ou egale a 2,5, de preference inferieure ou egale a 2, 
de maniere particulierement preferee inferieure ou egale a 1,8. 

Les compositions selon I'invention presentent egalement un taux de gel 
15 inferieur ou 6gal i 0,5 %. 

Par taux de gel, oh entend designer, aux fins de la presente invention, le 
taux de polymeres insolubles dans le chloroforme extraits au moyen d'un soxhlet 
apres 8 heures, 

Les compositions seion T invention se caracterisent habituellement par un 
20 taux de gel inferieur ou egal a 0,5 %, de preference egal a zero. 

Les compositions selon Tinvention presentent egalement un cpmportement 
de durcissement sous elongation a j'etat fondu caracterise par une augmentation 
exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du temps. ^ 
Par viscosite elongationnelle, on entend designer la viscosite 
25 elongationnelle telle que determinee au moyen d'un rheometre, a une 

temperature superieure de 20 a 40 ""C a la temperature de fusion du polyester 
aliphatique thermoplastique, en particulier a une temperature superieure de 20 a 
40 °C a la temperature de fusion des polymeres de I'e-caprolactone (la, 
temperature est habituellement de 80 °C pour les homopolymeres de Te- 
30 caprolactpne), pour un gradient d' elongation de 1 s'^, sur un echantillon obtenu 
par extrusion et soumis a une relaxation des contraintes intenies aya.nt les ^ 
mesures. 

Les compositions selpn rinventiqn se jcaracterise^^ be que le , 

point d' inflexion corresppndant a Taugmentatipn. exponentielle de la yiscosite 
35 elongationnelle en fonction du temps est en general inferieur a.3 secondes, de 
preference inferieur a 2 sjecondes.^ 
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Par polyesters aliphatiques thermoplastiques, on entend designer, aux fins 
de la presente invention, les polyesters et copolyesters aliphatiques dans lesquels 
les fonctions ester sont separees par un enchainement d'au moins 2 atomes de 
carbone, eventuellement substitues. 
5 A titre de tels polyesters ou copolyesters, on peut notamment citer ceux 

derives des hydroxyalcanoates^ en particulier du 3-hydrQxybutyrate, du 

3-hydroxyvalerate et du 3 -hydroxy propionate, mais aussi le polybutylene 
succinate et les polymeres de Te-caprolactone. 

Les polymeres de Te-caprolactone sont tout particulierement preferes. 
10 Les polyesters aliphatiques thermoplastiques des compositions selon 

rinvention sont done de preference des polymeres de Te-caprolactone. 

Par polymeres de Ts-caprolactone, on entend designer aussi bien les 
homopolymeres de Te-caprolactone que les copolymeres a teneur preponderante 
en 8-caprolactone, par exemple au moins 50 % en poids, avec d'autres 
15 monomeres, de preference avec d'autres lactones cycliques. Parmi ces lactones 
cycliques, on peut citer par exemple la p-propiolactone, la y-butyrolactone, la 
5-vaierolactone, la l,4-dioxane-2-one, la l,4-dioxepane-2-one^ la 1,5-dioxepane- 
2-one, le glycolide (l,4-dioxane-2,5-dione) et leurs deriyes substitues ainsi que le 
L-lactide, le D-lactide, le DL-lactide. 
20 Les polymeres de Ts-caprolactone sont de preference des homopolymeres 

de I'e-caprolactone. 

Les compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques, en 
particulier de polymeres de re-caprolactone, se caracterisent egalernent 
generalement par une relation lineaire (absence d'un plateau Newtonien) entre la 
25 viscosite dynamique et la frequence lorsque celles-ci sont portees eri graphique 
logarithmique. 

La yiscosite dynamique est habituellemeht mesuree a une teniperature 
superieure de 20 a 40 ®C a la temperature de fiision du polyester aliphatique 
thenhoplastique, en particulier a une temperature superieure de 20 a 40 ®C a la 

30 temperature de fusion des pplymeres de re-caprplactone (la temperature est 

habituellement de 80 °C pour les homopolymeres de Fe-caprolactone), entre 0,1 
et 100 rad/s, au moyen d'un rheogdnipmetre a deformation imppsee sur un 
echantillon d'un diametre de 25 mm et d'une epaisseur de 2 mm coupe dans une 
plaque pressee, place entre deiix plateaux paralleles et soumis a une deformation. 

3 5 Les compositions selon rinyention se caracterisent en outre habituellement 

par une yaleur de tan 6, a une temperature superieure de 20 a 40 °C a la , . _ 
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temperature de fusion du polyester aliphatique thermoplastique, en particulier a 
une temperature superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion des 
polymeres de I'e-caprolactone (la temperature est en general de 80 °C pour les 
homopolymeres de I'E-caprolactone) et 0,1 rad/sec, inferieure ou egale a 5, de 
5 preference inferieure ou egale a 2,5. 

Par ta n 5, o n "nt^nH H«^Qionpr any fins de la presente invention, le rapport 

entre le module de perte G" et le module elastique G', mesures a une meme 
temperature superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion du polyester 
aliphatique thermoplastique, en particulier k une meme temperature superieure 
10 de 20 a 40 °C a la temperature de fusion des polymeres de I'e-caprolactone (la 
temperature est en general de 80 °C pour les homopolymeres de I'e- 
caprolactone), au moyen d'un rheogoniometre a deformation imposee sur un 
echantillon, place entre 2 plateaux paralleles et soumis a une deformation, d'un 
diametre de 25 mm et d'une epaisseur de 2 mm, coupe dans un plaque pressee. 
1 5 Les compositions selon I'invention se caracterisent en outre habituellement 

par une cristallisation plus rapide que les compositions correspondantes 
caracterisees par une valeur de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05. 

Ainsi, les compositions selon I'invention presentent habituellement une 
temperature de cristallisation, mesuree par analyse thermique differentielle, au 
20 premier, passage de refroidissement, apres avoir effacer I'histoire thermique de 
ceiies-ci et avec une vitesse de balayage de 10 °K/min, au moins 1 °C plus 
elevee que celle des compositions correspondantes caracterisees par une valeur 
de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05. 

Par compositions correspondantes caracterisees par une valeur de RMFI 
25 comprise entre 0,85 et 1,05, on entend designer, aux fins de la presente 

invention, les compositions cprrespondant a tout point de vue aux compositions 
selon I'invention, mais qui se caracterisent par une valeur de RMFI comprise 
entre 0,85 et 1,05. Une telle valeur de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05 
correspond gendralement a un taux de branchement nul. 
30 De fa9on alternative, la cinetique de cristallisation peut etre niise en 

Evidence par des mesures de la viscosite dynamique en fonction du temps, pour 
une fi-equehce de deformation et un traitement themuque donnes. Les 
compositions selon I'invention presentent ainsi une vitesse de cristallisation telle 
que le rapport entre cette vitesse de cristallisation et la vitesse de cristallisation 
35 des compositions correspondantes caracterisees par une valeur de RMFI 

comprise entre 0,85 et 1,05, niesurees a la menrie temperature, est superieur a 1. 
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Par Vitesse de cristallisation, on entend designer, aux fins de la presente 
invention, la vitesse a laqiielle les cristaux croissant dans les compositions selon 
r invention. 

La Vitesse de cristallisation peut etre determinee au moyen d'un 
rheogoniometre a deformation imposee. Des mesures de la viscosite dynamique 
en fonction du t e mps, pour une frequenrp dp deformatipn donnee, sont rdalisees 



sur un echantillon soumis a un traitement thCTmique determine de maniere a 
suivre revolution de cette propriete rh6ologique tout au long du processus de 
cristallisation. La pente de la courbe observee lorsque la viscosite dynamique 
augmente lors de la cristallisation est une mesure de la vitesse de cristallisation. 

Les compositions selon I'invention presentent de preference une vitesse de 
cristallisation telle que le rapport entre cette vitesse de cristallisation et la vitesse 
de cristallisation des compositions correspondantes caracterisees par une valeur 
de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05, mesurees a la meme temperature, est 
superieur a 1,25, de maniere particulierement preferee superieur a 1,5. 

Les compositions selon I'invention presentent egalement un temps 
d'induction pour la cristallisation tel que le rapport entre ce temps d'induction et 
le temps d'induction des compositions correspondantes cairacterisees par une 
valeur de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05, mesures a la meme teinperature, est 
inferieur a 1. 

Par temps d'induction pour la cristallisation, on entend designer, axxK fins 
de la presente invention, le temps necessaire pour que la nucleation se produise 
dans les compositions selon I'invention. . 

Le temps d'induction pour la cristallisation correspond au temps pendant 
lequel la viscosite dynamique reste constante avant d'augmenter 
significativement lors des mesures de viscosite dynani|que en fonction du temps 

ejcpiicitees ci-.dessus. .. ' 

Les compositions selon I'invention presentent de preference un temps 
d'induction pour la CTistallisatipn tel que le rapport «itre ce temps d'induction et 
le temps d'induction des compositions correspondantes caracterisees par une 
Valeur de RMH comprise entre 0,85 et 1,05, mesures a la m^me temperature, est 
inferieur a 0,85, de maniere particulierement preferee inferieur a 0,7. 

Les compositions selon 1 ' invention comprennent de preference un . 
polyester aliphatique thermoplastique, en particulier un polymere de 
I's-caprolactone, dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographie par permeation de gel, est superieufe ou egale aJO OQO g/mple. 
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La masse moleculaire moyenne en nombre du polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier du polymere de I'e-caprolactone, est de 
preference superieure ou egale a 10 000, de maniere particulierement preferee 
superieure ou egale a 25 000, de maniere tout particulierement preferee 

superieure ou egale a 40 000 g/mole. 

p rpfprpnr.p Ips mm pnsitinns selon rinvention comprennent un 

polyester aliphatique thermoplastique, en particulier un polymere de 
I'e-caprolactone, dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographie par permeation de gel, est inferieure ou egale a 200 000 g/mole. 

La masse moleculaire moyenne en nombre du polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier du polymere de I'e-caprolactone, est de 
preference inferieure ou egale a 200 000, de maniere particulierement preferee 
inferieure ou egale a 175 000, de maniere tout particulierenient preferee 
inferieure ou egaie a 150 000 g/moie. 

Pm; masse moleculaire moyenne en nombre mesuree par chromatographie 
par permeation de gel, on entend designer la masse moleculaire moyenne en 
nombre mesuree par chromatographie par permeation de gel, au moyen d'une 
colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un refractometre de type 
Waters Differential Refractometer R40 L La concentration de I'echantillon est de 
20 mg/ml etle debit de 1 ml/min. Les standards utilises sont des standards 
polystyrene! Dans le cas particulier des polymeres de I's-caprolactone, le solvant 
utilise est ie chloroforme et le facteur de conversion utilise est de 0,6. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
I'e-caproiactpne, des compositions selon rinvention consiste generalement en un 

polymere unique. . 

Le polyester aliphatique thermoplastique des compositions selon 
rinvention peut egalement resulter du melange d'au moins deux pplye^ers^^^ . 
aliphatiques thermoplastiques. En particulier, le polymere de r e-caprolactone 
des compositions selon rinvention peut egalement resulter du melange d'au 
moins deux polymeres de I'e-caprolactone. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier je po|y^ere de 
I'e-ckprolactbne, peut resulter du melange d'au moins deux pblye^^^r^ 
aliphatiques thermoplastique. en particulier d'au moins devx polyiheres de 
I'e-caprolactone, de masses moieculaires moyennes en nomljre differientes mais 
telles que le polyester aliphatique thermoplastique, en partipuli^r 
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Fe-caprolactone, des compositions selon 1' invention se caracterise par une masse 
moleculaire moyenne en nombre telle que definie ci-dessus. 

De preference, le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le 
polymere de I'e-caprolactone, des compositions selon I'invention resulte du 
melange de 0,1 a 99,9 % en poids de la quantite totale de polymeres, d'un 

polyester aliphatique thermoplastique, en p a rticulier d'un polymere de 

Te-caprolactone, de faible masse moleculaire et de 99,9 a 0,1 % en poids de la 
quantite totale de polymeres, d'un polyester aliphatique thermoplastique, en 
particulier d'un polymere de Ts-caprolactone, de masse moleculaire elevee. 

De maniere particulierement preferee, le polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier le polymere de I'e-caprolactone, des compositions 
selon I'invention resulte du melange de 0, 1 a 80 % en poids de la quantite totale 
de polymeres, d'un polyester aliphatique thermoplastique, en particulier d'un 
polymere de I's-caprolactone, de faible masse moleculaire et de 99,9 a 20 % en 
poids de la quantite totale de polymeres, d'un polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier d'un polymere de I'e-caprolactone, de masse 
moleculaire elevee. 

De maniere tout particulierement preferee, le polyester aliphatique 
thermoplastiqiie, en particulier le polymere de Ts-caprolactone, des compositions 
selon I'invention resulte du melange de 0,1 a 70 % en poids de la quantite totale 
de polymeres, d'un polyester aliphatique thermoplastique, en particulier d'un 
polymere de I'e-caprolactone, de faible masse moleculaire et de 99,9 a 30 % en 
poids de la quantite totale de polymeres, d'un polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier d'un polymere de I'e-caprolactone, de masse 
moleculaire elevee. 

De maniere vraiment preferee, le polyester aliphatique thermoplastique, en 
particulier le polymere de I'e-caprolactone, des compositions selon Tinvention 
resulte du melange de 10 a 60 % en poids de la quantite totale de polymeres, 
d'un polyester aliphatique thermoplastique, en particulier d'un polymere de 
I'e-caprolactone, de faible masse moleculaire et de 90 a 40 % en poids de la. 
quantite totale de polymeres,.d'un polyestier aliphatique thermoplastique, en 
particulier d'un polymere de I'e-caprolactone, de masse moleculaire elevee. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
Te-caprblactone, de faible masse moleculaire a habituellement une masse 
moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure ou egale a 10 000 g/mole (Bt inf^rieure ou egale a 60 000 
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g/mole et le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
re-caprolactone, de masse moleculaire elevee a habituellement une masse 
moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure a 60 000 g/mole et inferieure ou egale a 200 000 g/mole. 
5 Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 

l'g -^^ pro | p>-tnnp Hp fai h l p mass e mo lec ulaire a habituellement une masse 

moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, inferieure ou egale a 60 000 g/mole. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
10 I'E-caprolactone, de faible masse moleculaire a habituellement une masse 

moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure ou egale a 10 000, de preference superieure ou ^gale a 25 000, 
de maniere particulierement preferee superieure ou egale a 40 000 g/mole. 
Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
15 I'e-caprolactone, de masse moleculaire elevee a habituellement une masse 

moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure i 60 000 g/mole. 

Le polyester aliphatique thennoplastique, en particulier le polyrnere de 
I'e-caprolactone, de masse moleculaire eievee a habituellement une masse 
20 moleculaire moyenne en nombre mesuree par chromatographie par permeation 
de gel inferieure ou egale a 200 000, de preference inferieure ou egale a 175 000, 
de maniere p^cuHerement preferee inferieure pu egale a 150 000 g/mole. 

Les compositions selon 1' invention peuvent en outre comprendre une 
certaine quantite d'autres polymeres biodegradables tels que par exemple l' acide 
25 polylactique, ramidon natifou thennoplastique et la cellulose modifieepu non 

modifiee. 

Les compositions selon I'invention peuvent en outre comprendre un ou 
plusieurs additifs usuels des polyesters aliphatiques thermoplastiques, en 
particulier des polymeres de I'e-caprolactone, tels que par exemple des agents 
30 stabilisants, des additifs anti-oxydants, des agents antistatiques, 4es cplf?rants 
organiques ou mineraux, des agents anti-blocking, des agent^^ 

matieres de charge, etc. . ... ; 

De preference, les compositions selon I'invention comprennent. en outre au 

moins une matiere de charge. ' 
35 Toutematiere de charge habjtuelle des pplyesters.aliphaticiues 

thermpplastiques, en particulier de^ polym^^^ 
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utilisee. Parmi celles-ci, on peut citer par example les noirs de carbone neutres 
ou basiques, les oxydes metalliques (en particulier I'oxyde de fer), la silice, le 
kaolin, le mica, le talc, les zeolites, les fibres de verre, les fibres naturelles (lin, 
bois, sisal), les matieres de charge biodegradables (papier recycle, amidon natif) 
et le carbonate de calcium. Les matieres de charge peuvent egalement etre 

trnit <^ P>^ > gtirfqrp pnnr facilitpr Ipiiir Higpprgin n dans leS COmpOSitiOHS SelOH 



r invention. 

Une matiere de charges particulierement preferee est le carbonate de 
calcium. 

10 Les compositions selon Tinvention comprennent habituellement jusqu'a 

80 % en poids, de preference jusqu'a 60 % en poids, de maniere particulierement 
preferee jusqu'a 50 % en poids, de maniere tout particulierement preferee 
jusqu*a 40 % en poids d*au moins une matiere de charge. 

Les compositipns selon T invention peuvent aussi comprendre egalement 

IS au moins un agent sta:bilisant. 

Tout les agents stabilisants des polyesters aliphatiques thermoplastiques, 
en particulier des polymeres de I'e-caprolactone, peuvent etre utilises. Des agents 
stabilisants particulierenient preferes sont les composes comprenant un 
groupement phenol steriquement encombre, les composes phosphores et leurs 

20 melanges. II s'agit par exemple de composes, tels que le l,3,5-trimethyl-2,4,6- 
tris(3,5-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene, le pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t- 
butyl-4-hydroxyphenylpropionate), le tris-(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite ou le 
melange de pentaerythrityle tetralds-(3,5-di-t-butyl-4-hydro>Qq)henylpropionate) 
et de tris-(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite, de preference en quantites egales. Un 

25 agent stabilisant qui convient bien est le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-t-butyl-4- 
hydroxybehzyl)benzene. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre obtenues par nMmporte 
quel procede. De bons resultats sont obtenus si elles sont preparees au moyen du 
procede selon rinyention. 

30 LMnvention conceme egalement un procede de preparation de 

compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques selon lequel pn fait 
reagir en masse fondue dans une extrudeuse, un polyester aliphatique 
thermoplastique ayec un igeneriateur de radicaux en unje quantite comprise entre 
0,01 et 0,2 % en poids par rapport au polyester aliphatique thennoplastique, 

35 Les polyesters aliphatiques thermoplastiques sont definis ci-dessus et sont 

de preference des polymdres de I's-caprolactone. 
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Le generateur de radicaux est en general mis en oeuvre dans le precede 
selon I'invention en une quantite sufFisante pour permettre la reaction entre le 
generateur de radicaux et le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier 
le polymere de Te-caprolactone. Par ailleurs, il est souhaitable que la quantite ne 
depasse pas la quantite necessaire car tout exces de generateur de radicaux peut 
ent r ainer une r eticulation des polymcr e s pr e s e nts. 



La quantite de generateur de radicaux est generalement comprise entre 0,01 
et 0,2 % en poids par rapport au polyester aliphatique thermoplastique, en 
particulier par rapport au polymere de I'E-caprolactone. 

La quantite est habituellement au moins egale a 0,01, de preference au 
moins egale a 0,025, de maniere particulierement preferee d'au moins 0,05 % en 
poids par rapport au polyester aliphatique thermoplastique, en particulier par 
rapport au polymere de l'e-caprolactone. En general, la quantite est d'au plus 0,2, 
de preference elle est d'au plus 0,15, de maniere particuiierement preferee elle 
est d' au plus 0, 1 25 % en poids par rapport au polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier par rapport au polymere de I's-caprolactone. 

A titre de generateur de radicaux, on utilise de preference un peroxyde 
organique, et plus particulierement un alkylperoxyde. Parmi ceux-ci, on peut 
citer le peroxyde de t-butylcumyle, le l,3-di(2-t-butylperoxyisopropyl)benzene, 
le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le'di(t-butyl)peroxyde et le 2,5- 
dim'ethyl-2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne.Le2,5-dimahyl-2,5-di-^^^^ 

hexane (DHBP) est particulierement prefere. 

Le generateur de radicaux peut etre introduit de quelque maniere que ce 
soit pour autant qu'il soit introduit de maniere continue dans le temps et qu'il 
soit bien disperse dans la matiere en fusion. Ainsi, on peut par exemple 
impregner le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
I'e-caprolactone, avec le generateur de radicaux lors d'un pretraitement. Le 
generateur de radicaux peut egalement etre introduit par pulverisation par 
exemple au moyen d'un injecteur de type spray ou d'un vaporisateur. 

Selon un mode prefere de I'invention, le generateur de radicaux est 
introduit dans I'extrudeuse en melange avec le dioxyde de carbone, Tout , . 
dispositif permettant le melange du generateur de radicaux et du dioxyde de 
carbone et I'introduaion de ce melange dans I'extradeuse peut etre utilise a cette 
fin. Selon les conditions de temperature et de pression, le dioxyde de carbone 
peut etre a I'etat liquide, gazeux oil supercritique. Si la pression est sup6rieure k 
74 bar et la temperature superieufe a 31,4 °C, comme c'est habituellemeiit le cas 
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lors de I'introduaion dans Textrudeuse, le dioxyde de carbone est I'etat 
supercritique. 

Salon un autre mode prefere de I' invention, le generateur de radicaux est 
introduit dans I'extrudeuse par le biais d'une matiere de charge contenant le 

5 generateur de radicaux. De maniere particulierement preferee, le DHBP est 

introduit sous la forme de carbonate de calcium conten a nt le DHBP 

Par reaction en masse fondue, on entend designer aux fins de la presente 
invention, toute reaction en Tabsence substantielle de solvant ou de diluant et a 
une temperature au moins egale a la temperature de fusion des polyesters 

10 aliphatiques thermoplastiques, en particulier des polymeres de rs-caprolactone. 

Par extrudeuse, on entend designer tout dispositif continu comprenant au 
moins une zone d' alimentation et, a sa sortie, une zone d' evacuation precedee 
d'une zone de compression, cette demiere for9ant la masse fondue ii passer au 
travers de la zone d' Evacuation. La zone ^evacuation peut en outre etre suivie 

1 5 d'un dispositif de granulation ou d'un dispositif donnant a la matiere extrudee une 
forme profilee, telle qu'un film ou une paraison de flacon. Avantageusement, il 
sera fait appel a des extrudeuses connues basees sur le travail de deux yis, 
qu'elles soient CO- ou contra-rotatives. . 

De preference, i'extrudeusieutilisee dans le procede selon la presente 

20 invention est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne successivement une 
zone d'alimentation, une zone de fiision de ia matiere, une zone 
d'homogeneisation, une zone de reaction , facultativement une zone 
d' introduction d'additifs et une zone d'evacuation precedee d'une zone de 
compression. Chacune de ces zones a une fonction bien specifique et se trouve a 

25 une temperature bien specifique. 

La zone d'alimentation a pour fonction d'assurer ralimentation du ou des 
polymeres. Elle se trouve habituellement a une temperature inferieure ou egde a 

La zone de fusion de la matiere a pour ifonction d'assurer la mise en fusion 
30 delamatidre. 

La zone d'homogeneisation a pour fonction d'homogeneiser la m^atiere en 

fusion.. / . _ . 

La zone de reaction a pour fonction d'assurer la reaction. 
La temperature dans la zone de fusion et dans la zone d'homogeneisation 
35 de la matiere est habitueliemient superieure ou egale a la temperature de fusion 
du ppiymere et inJFerieure ou egale a la temperature a laquelle le teii^^ 
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vie du generateur de radicaux est dix fois superieur au temps de residence de la 
matiere dans la zone. 

La temperature dans la zone de reaction est superieure ou egale a la 
temperature a laquelle le temps de demi-vie du generateur de radicaux est 
5 inferieur ou egal au temps de sejour de la matiere dans cette zone. 

La zone d' introduction d'additifs, a pour fonction d' as snrer 1' introduction 

d'additifs lorsque ceux-ci sont ajoutes. La temperature de cette zone est la meme 
que celle de la zone de reaction ou est legerement plus 61evee. 

La zone de compression a pour fonction de compresser la matiere afin de la 
10 forcer au travers de la zone d' evacuation. La temperature dans la zone de 
compression est fonction de la viscosite de la matiere a 6vacuer. . 

La zone d'evacuation a pour fonction d' assurer I'evacuation de la matiere. 
La temperature dans la zone d'evacuation est fonction de la viscosite de la 
matiere a evacuer. 

1 5 Lorsque le generateur de radicaux est introduit dans I'extrudeuse en 

melange avec le dioxyde de carbone, il est de preference introduit dans la zone 
de fusion de la mati^e de I'extrudeuse. 

Lorsque le generateur de radicaux est introduit dans I'extrudeuse par le 
biais d'une matiere de charge contenant le generateur de radicaux, il est introf^uit 
20 de preference dans la zone d' alimentation de I'extrudeuse. 

Au cours du precede, on peut incorporer a un endroit quelconque, un ou 
plusieurs additifs usuels des polyesters aliphatiques thermoplastiques, en 
particulier des polymeres de re-caprolactone, tels que ceux decrits ci-dessus. 

Dans une forme preferee du precede, au moins une matiere de charge est 
25 ajoutee pendant le procede. 

Les matieres de charge preferees sont celles decrites d-dessus. Une matiere 
de charge tout particulierement preferee est le carbonate de calcium. 

Dans le procede selon 1 • invention, on ajoute habituellement jusqu'a 80 % 
en poids, de preference jusqu'a 60 % en poids, de maniere particulierement 
30 preferee jusqu'a 50 % en poids, de maniere tout particulierement preferee 
jusqu'a 40 % en poids d'au moins une matidre de charge. 

Dans le procede selon I'invention, on peut aussi ajouter par exemple au 
moins un agent stabilisant. 

Les agents stabilisants preftres sont i^ux decrits ci-dessus. Un agent 
35 stabilisant qui conyient bien est le i,3,5-trimethyl-2,4,6-trisq,5-^^^ 

hydroxybenzyl)benzene; . , . , . ■■ 
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Lorsqu'un agent stabilisant est ajoute, il Test de preference en meme temps 
que la matiere de charge. Ceux-ci sont alors de preference introduits dans la zone 
d' introduction des additifs, 

L'invention conceme en outre les compositions de polyesters aliphatiques 
5 thermoplastiques, en particulier les polymeres de Ts-caprolactone, resultant du 

prncede selon T invention. 

La presente invention conceme egalement Tutilisation des compositions 
selon r invention pour la fabrication de films, de mousses, de flacons ou de 
produits thermoformes. 
10 L'invention conceme egalement les films obtenus au depart des 

compositions selon I'invention. De preference, les films obtenus sont produits 
par extmsion soufflage. 

L'invention concerne egalement rutilisation des films obtenus pour la 
fabrication de sacs poubelles, de films pour Tagriculture, de films pour 
15 Temballage, de linceuls, de couches-culottes et de films adhesifs. 

L' invention concerne egalement les mousses obtenues au depart des 
compositions selon T invention. 

L' invention conceme egalement les flacons obtenus au depart des 
compositions selon r invention. 
20 L' invention conceme egalement les produits thermoformes obtenus au 

depart des compositions selon 1' invention. 

Les compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques, en 
particulier de polymeres de TE-caprolactone, selon T invention se caracterisent 
done de maniere avantageuse par un comportement rheologique (viscosite 
25 elongationnelle, tan 5, viscosite dynamique) tel qu'elles se caracterisent par une 
augmentation de la resistance a la deformation lors du soufflage, d'ou un procede 
de soufflage extremement stable et la formation de buUes extremement stables et 
d'epaisseur homogene. 

Les compositions selon I'invention se caracterise en outre par un taux de 
30 gel (taux de polymdres insolubles) tr^s faible, voire nul, donnant lieu a des films 
ne presentant pas ou tres peu de zones heterogenes et presentant des lors une tres 
bonne quality de surface et une transparence adaptee aux applications visees. 

Les compositions selon Tinyention se caracterisent en outre par une vitesse 
de cristallisation plus grande que les compositions correspondantes selon Tart 
35 anterieur. Grace a cela, le renderhent de production des films realises est moins 
sensible au refroidissement et |i la temperature amb 
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Les films, mousses, flacons ou produits thermoform6s obtenus au depart 
des compositions selon Tinvention sont de plus biodegriadables. Enfin, les films 
obtenus se caracterisent egalement par une tres bonne imprimabilite. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer la presente invention sans pour 
autant en limiter la portee. 
Polv - c - caprQlacton e& 



Les poly-B-caprolactone utilisees sont les poly-s-caprolactones 
commerciales CAPA®650 et CAPA®680 vendues par SOLVAY INTEROX. 
EUes sont caracterisees par : 

- Une masse moleculaire moyenne en nombre de 44 000 g/mole pour la poly-e- 
caprolactone CAPA®650 et de 70 000 g/mole pour la poly-e-caprolactone 
CAPA®680. La masse moleculaire moyenne en nombre est mesuree par 
chromatographie par permeation de gel, en utilisant le chlorpforme comnie 
solvant, au moyen d'une colonne de type Polymer Laboratories .^^^ d'un 
refractometre de type Waters Differential Refractometer ^401. La 
concentration de I'echantiilon est de 20 mg/ml et le debit de 1 ml/niin. Les 
standards utilises sont des standards polystyrene et le fecteur de conversion 
utilise est de 0,6. 

- Une teinperature de fiision de 58-60 °C pour la poly-E-caprolactone 
CAPA®650 et pour la poly-s-caprolactone CAPA®680. La temperature de 
fiision est mesuree par analyse thermique differentielle, au deuxieme passage 
et avec une Vitesse debalayagede 10 °K/min, . , . . 

Generateur de radicaux ^. ■.. ^^^-r 

Le g^nerateur de radicaux utilise est le 2,5-dimahyl-2,5-di-^-bMtxlperoxy- 
hexane (DHBP) vendu sous la marque LUPERSOL® 101 par . , . 

PEROxn? CHEMIE. . •". ; 

1V/ffltierede charge 

La mati^e de charge, lorsqu'elle est utilisee, est le carbonate de calcium 

vendu sous la marque OMYA BLH™ par OMYA Benelujc. 

Ap reht stabilisant 

. L'agent stabilisant, lorsqu'il est utilise, estle l,3,5-triinethyl-2,4,6-tris(3,5- 
t-butyl-4rhydroxybenzyl)benze!ne vendu sous la marque IRGAN()?^A^30 p^ 

ciba'" ■ ; . • ..•..'•c-. .. 

pxtrudeiise 

L'extfudeuse utilisee est I'extrudeuse double vis co-rotative WERNER & 
pn^iEirfeMR f SK® 40, Le diametre des vis est de 40 mm etUoj^r lo^gijeur est 
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de 1360 mm. La vitesse de rotation des vis est de 200 rpm (rotations par 
minute). 

L'extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne 
successivement une zone d'alimentation, une zone de fusion de la matiere, une 
5 zone d'homogeneisation, une zone de reaction, facultativement une zone 

HMntroHnrtinn d'aHHiti fs pt une znnp H 'evariiation precedee d'une zone de 

compression. Chacune de ces zones se trouve a une temperature bien specifique. 

La zone d'alimentation en polymeres de Te-caprolactone se trouve a une 
temperature inferieure ou egale a 20 °C. 
10 La zone de fusion de la matiere se trouve a une temperature de 130 ''C. Le 

DHBP est introduit dans cette zone en melange avec le dioxyde de carbone au 
moyen du dispositif d' introduction decrit ci-dessous. 

La zone d'homogeneisation se trouve a une temperature de 130 °C. 
La zone de reaction se trouve a une temperature de 180 °C. 
15 La zone d'introduction des additifs (matiere de charge et agent stabilisant), 

lorsquMls sont ajoutes, se trouve a une temperature de 180^C. 
La zone de compression est a une temperature de 1 80 °C 
La zone d'evacuation est a une temperature de 180 °C. 
Dispositif dMntroduction 
20 Le dispositif d'introduction du peroxyde organique en melange avec le 

dioxyde de carbone est schematiquement represente a la figure 2. 

Le DHBP contenu dans le reservoir 6 est alimente a la chambre de melange 
2 par I'interniediaire de la pompe 1. Le dioxyde de carbone liquide contenu dans 
le reservoir 4 est refroidi a -10 °C dans le cryothermostat 3 avant d'etre alimente 
25 dans la chambre de melange 2 par I'intermediaire d'une pompe 1'. Le melange 
du DHBP et du dioxyde de carbone liquide realise dans la chambre de melange 
est ensuite evacue dans I'injecteur 7 dont la pression est relevee au mpyen d'un 
capteur de pression 5. 

Le reservoir de dioxyde de carbone liquide 4 est une bonbonne sous 
30 pression de dioxyde de carbone. 

Les pompes 1 et 1 ' sont des pompes du type GILSON 305 ou 306. La tete 
de la pompe 1 ' prevue pour le dioxyde de carbone est eqiiipee d'uii thermostat 
kit 5/10/25SG de GILSON qui pemiet de refiroidir la tete a -lO^'C. Le liquide 
refroidissant est I'isopropanol refroidi dans un cryp-thermostat type JUB ALO 
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Ce meme cryo-thermostat est utilise pour refroidir le dioxyde de carbone 
liquide (cryo-thermostat 3) 

La chambre de melange 2 est un melangeur analytique muni d'une helice 

dutypeGILSONSllC. 

L'injecteur 7 est un injecteur permettant de travaiUer sous haute pression 

(superieiire a 74 bar) 



Un capteur de pression 5 du type GILSON 806 est place entre la pompe 1' 
et la chambre de melange 2 afin de relever la pression dans l'injecteur (entre 90 
et 120 bar). 

L'injecteur du dispositifd' introduction est dispose perpendiculairement au 
fourreau de 1' extrudeuse et debouche tangentiellement au filet de la vis 
d'extrusion. II est pr6cisement dispose perpendiculairement a la zone de fusion 
de I'extrudeuse. Le dioxyde de carbone se trouve g6n6ralement a I'etat 
supercritique au niveau de l'injecteur. 
raracterisation des compositions obtenues 

Les compositions obtenues sont caracterises par : 

- les mesures des MFI pour la determination duRMFI, 

- la mesure du taux de gel, 

- la mesure de la masse moleculaire moyenne en npmbre, 

- la mesure de leur temperature de cristallisation, 

- les mesures de rheometrie dynamique (ARES) pour la determination de la 
Vitesse de cristallisation et du temps d'induction, d'une part, et pour la 
determination des proprietes viscoelastiques (viscosite dynamique, tan 6) en 
fonction de la frequence, d' autre part, 

- les mesures de rheometrie elongationnelle (RME) pour la determination de la 
viscosite elongatiormelle. 

Determination du RMFI 

Le RMFI est obtenu en calculant le rapport entre le MFls/2 obtenu avec 
une filiere cylindrique (hauteur 8 mm +/- 0 ,025, diametre 2,095 mm +/- 0,003) 
et le MFIo,3/l obtenu avec une filiere conique telle que representee a la figure 1. 
La filiere conique est caracterisee par un angle du cone de 60° +/- 0,5, un 
diametre exterieur de 9,48 mm, un diamdtre interieur de 1,0 nmi +/- 0,025, une 
hauteur tot^e de 2,55 mm +/- 0,025 et une hauteur de la section cylindrique de 
0,3 mm +/- 0,025. Les deux MFI sont obtenus en mesurant la quantite de 
p'olymere passant au travers d'une filiere calibree, dont les caracteri^iques sont 
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reprises ci-dessus, a une temperature de 100 °C et sous I'action d'une masse de 
5 kg et a une meme temperature. Les MFI s'expriment en dg/min. 
Mesure du taux de gel 

Le taux de gel est le taux de polymeres insolubles dans le chloroforme 
extraits au moyen d'un soxhlet apres 8 heures. 
Mesure de la massp mnlennla ire moven n e en nombre 



La masse moleculaire moyenne en nombre est mesuree par 
chromatographie par permeation de gel, en utilisant le chloroforme comme 
solvant, au moyen d'une colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un 
1 0 refractometre de type Waters Differential Refractometer R40 1 . La concentration 
de rechantillon est de 20 mg/ml et le debit de 1 ml/min. Les standards utilises 
sont des standards polystyrene et le facteur de conversion utilise est de 0,6. 
Mesure de la temperature de cristailisation 

La temperature de cristailisation des compositions est mesuree par analyse 
15 thermique differentielle, au premier passage de refiroidissement, apres avoir 
efifaceir Thistoire thermique de celles-ci et ayec une vitesse de balayage de 
10 K/min. 

Ainsi, rechantillon, apres avoir ete maintenu a - 50 ""C pendant 5 minutes, 
est portal une tempera^^ de 120/^0 ayec ime>ite^^ de balayage constante de 

20 10 ''K/min. Apres^a^^ ete maintenu pendant 5 minutes a 120 ""C, rechantillon 
est soumis k un refroidissement ayec une vitesse de balayage de 10 ""K/min. et 
c'est lors de ce refroidissement qu'est mesuree la temperato^^ de cristallisa^^^^ 
Mesures de rheometrie dvnamique 

Les mesures de rheometrie dynamique sont realisees au moyen d'un 

25 rheogoniometre a deformation imposee, commercialise par RHEOMETRICS 

sous la denomination ADVANCED RHEOLOGICAL EXPANSION SYSTEM 
(ARES) Les mesures sont realisees sur Techantillon, place entre 2 plateaux 
paralleles et soumis a une deformation periodique appHquee par le mouvement 
d'un plateau par rapport a 1' autre, d'un diametre de 25 nmi et d'une epaisseur de 

30 2 mm coupe dans une plaque pressee. -r-. i . j 

Pour la determination de la vitesse de cristailisation et du temps 
d'induction, rechantillon est soumis a un traitenient ther^iique determii^ d 
maniere a suiyre V evolution de la yiscpsite dynamique, a une frequence de 
deformation d6terminee, en fpnctibii du temps^^ tout au long du processus d^ \\ 

35 cristailisation, Le traitement thermique consiste a chauffer rechantillon jusqu'a 
i 50 °C avec une vitesse de 24 X/min, de le maintenii; k l SO '^^^ . 
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10 minutes, de le refroidir jusqu'a 47 °C avec une vitesse de 24 °C/min et ensuite 
jusqu'a 45 "C avec une vitesse de 2 oC/min. L' evolution de la viscosite 
dynamique a 45 °C, en fonction du temps, a une frequence de 1 rad/s, est portee 
en graphique. 

La pente de la courbe observee lorsque la viscosite dynamique augmente 
lors de la cristallisatinn est une mesure de la vitesse de cristallisation. 
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Le temps d'induction pour la cristallisation correspond au temps pendant 
lequel la viscosite dynamique reste constante avant d'augmenter 
significativement lors de la nucleation dans les polymeres de I'e-caprolactone, le 
10 temps zero correspondant a I'arrivee a la temperature de 45 *C. 
^ . Pour la determination des proprietes viscoelastiques (viscosite dynamique. 

^ tan 6) en fonction de la frequence, I'echantillon est soumis a une deformation a 

une temperature constante de 80 °C. Le resultat.de la mesure (diagramme ARES) 
est exprime par la variation, a 80 °C, de la viscosite dynamique exprimee en Pa.s 
ou des modules G" (module de perte) et G' (module elastique), exprimes en Pa, 
en fonction de la frequence exprimee en rad/s . Tan 5 est le rapport entre les 
modules G'^tG'. 

Mpsures de rheometrie ^Iftnpatiormelle 

Les mesures de rheom6trie elongationnelle sont realisees au moyen d'un 
rheometre commercialise par RHEOMETRICS sous la denomination RME 
(RHEOMETMCS ELONGATIONAL RHEOMETER FOR MELTS). 

L'echantillon (52 x 7 x 1,5 mm) est obtenu par extrusion et est soumis a une 
procedure de relaxation des contraintes internes avant les mesures. 

Le resultat de la mesure (diagramme RME) est exprime par la variation, a 
25 80 °C de la viscosite elongationnelle a I'etat fondu (exprimee en lcPa.s) en 

fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elpngation (exprime en s; ) 

del. .' . ' ■•■ •• 

Films 

Des films ont ete realises par extrusion soufflage au depart des 
30 compositions obtenues, lorsque cela etait possible, au moyen d'une extrudeuse 

du type DOLCl 20. Cette extrudeuse monovis est utilisee pour porter la matiere a 
I'etat fondu (75 - 150 °C) avant de la forcer a travers une fili^re annulaire de 
30 mm de diametre et de 0,75 mm d'entrefer (noyau de 28,5 mm), orientee 
perpendiculairement a I'axe del' extrudeuse, de maniere k ce que le produit sorte 
verticalement vers le haut. Le debit de matiere est regie en changeant la vitesse 
de rotation de la vis. La paralson tubulaire est alors gonflee par une pression 
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d'air interieur et refroidie exterieurement par un flux d'air reparti uniformement 
autour de la bulle ainsi formee a quelques centimetres au dessus de la filiere. 
L'air peut etre refrigere, mais est avantageusement a temperature ambiante. Le 
taux de gonflement (defmi comme egal au rapport du perimetre du film sur le 
perimetre de la filiere) est regie en ajustant la pression d'air interieur. La bulle 
i^gt pnigintp aplatift prngressivement par 2 guides, puis pincee entre 2 rouleaux. 



dont au moins un est caoutchoute et au moins un est entraine. La paraison 
tubulaire est done egalement etiree dans le sens axial par les deux rouleaux 

pinceurs. Le taux d'etirage (defini comme egal au rapport de la vitesse du film a 
10 Teru-oulement sur la vitesse du film a la filiere) est ajuste en faisant varier la 

vitesse des rouleaux pinceurs. L'epaisseur finale du film est fonction de 

Tentrefer de la filiere, du taux de gonflement et du taux d'etirage. 

Caracterisation des films obtenus 

Des mesures de traction, de resistance a 1' impact et de resistance a la 
15 dechirure ont ete realisees sur les films obtenus. 

Mesures de traction 

Les mesures de traction sont eflfectuees selon la norme ISO 527-3 (1993) 

sur des eprouvettes de 50 x 15 mm^, a 23 et 50 % d'humidite relative et avec 

une vitesse de 1 00 mm/min (machine de traction INSTRON). 
20 On determine la contrainte nominate (rapport de la force de traction sur la 

section initiale) et I'allongement (rapport de la longueur apres traction sur la 

longueur initiale, soit 50 nun) dans le sens de T extrusion ou dans le sens 

perpendiculaire a Textrusion. 

La contrainte nominate s'exprime en MPa et Tallongement en %. 
25 Mesures de resistance a T impact 

La resistance a Timpact est mesuree selon la norme ISO 7765-1 (1998) 

(methode A). Le poids ainsi determine est rapporte a Tepaisseur de Techantillon 

pour exprimer le resultat en g/^im. 

Mesures de resistance a la propagation d'u ne dechirure 
30 La resistance a la propagation d'une dechirure est mesuree selon la _ 

technique "Elmendorf' decrite dans la norme ASTM-D1922 sur des eprouvettes 

a rayon constant, a 23 ""C et 50 % d'humidite relative avec un pendule de 1,6 kgf 

Dans le cas de films presentant une faible resistance au.dechirement, plusieurs 

echantillons ont ete superposes comme le precise la norme. Pour eviter qu'ils ne 
35 se spudent lors de l' impact, les differentes couches ont alors ete separees par un 

tr6s fin intercalaire?, pour lequel il a ete verifie qu'il ne perturt)e pas la mesure. 
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On determine la resistance a la propagation d'une dechirure dans le sens de 
I'extrusion ou dans le sens perpendiculaire a 1' extrusion. 

La resistance a la propagation d'une dechirure s'exprime en N. 

F.yem ple 1 

La poly-e-caprolactone CAP A®680 est introduite dans la zone 

d'alimontation d e revtmdpnse riecrite d-dessus avec un debit de 30 kgAi et se 

propage au travers des differentes zones de I'extrudeuse. 

Dans la zone de fusion de I'extrudeuse, le DHBP, en melange avec le 
dioxyde de carbone, est pulverise sur la poly-s-caprolactone au moyen du 
dispositif d'introduction decrit ci-dessus. Le DHBP est introduit a raison de 1 g 
par kg de poly-s-caprolactone CAPA®680 et a raison de 570 ^l de DHBP dans 
5 ml de dioxyde de carbone par minute. 

Les valeurs duRMFI, dutaux de gel, de la masse moleculaire.moyenne«i 
nombre, de la temperature de cristallisation (Tc).et de. tan 5 mesurees sur la 
composition obtenuesont reprises au tableau! ^^ao/- 
La variation de la viscosite 61ongationnelle (exprim^e en kPa.s), a 80 C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d' elongation (expnme en 
s-1) del est illustreeiia figure 3 (symboleO). . , ^ 

La variation de la viscosit6 dynamique (exprim^e en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) k 80 »C est illustree a la figure 4 (symbole O). 

Deux films (N" LI, 1.2) ont et6 realises au depart de la composition selon 
rexemple f de la maniere decrite ci-dessus etavec^les conditions reprises^ 
ci-dessousf. 




Les deux films se caracterisent par une resistance a I'impart 
respectivement de 1,2 et 2,3 g/^m. Le filmN«> 1.1 se caract6rise parune 
resistance a la propagation d'une dechinire de-O.S N dan^e sens de I'ex^^^ 
et de 0,65 N dans le sens perpendiculaire a rextrusion.. 
Pvem ple 2 (comparatif) 

L'exemple 1 est reproduit en I'absence de DHBP, 
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Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (Tc) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 
5 en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d' elongation (exprime en 

S -1) dp 1 ' ^St niiigtrpp a la figiirft 3 (symbole 01 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) k 80 °C est illustree a la figure 4 (symbole 0). 
II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion soufflage de la 
10 composition selon I'exemple 2. 
Rxemple 3 

L'exemple 1 est reproduit en rempla9ant la poly-s-caprolactone 

CAP A®680 par un melange de 40 % en poids de la poly-s-caprolactone 

CAPA®680 et de 60 % en poids de la poly-8-caprolaaone CAPA®650. La 
1 5 masse moleculaire moyenne en nombre, mesurte par chromatographic par 

permeation de gel est de 55 000 g/mole. 

Les. valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 

nombre, de la temperature de cristallisation (Tc) et de tan 5 mesurees sur la 

composition obtenue sont reprises au tableau I. 
20 La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 

en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d' elongation (exprime en 

s -1) de 1 est illustree a la figure 5 (symbole □) 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de li 

frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 6 (symbole □). 
25 Un film a ete realise au depart de la composition selon l'exemple 3 de la 

maniere decrite ci-dessus et avec les conditions reprises ci-dessous. 



N°film 


Debit, 
kg/h 


Vitesse, 
m/min 


Epaisseur, 
|am 


Taux 
d'etirage 


Tauxde 
gonflement 


3.1 


2,1 


1,3 


59 


2,5 


4,5 



Les mesures de traction realis^es sur ce film donnent les resultats suivants : 
la contrainte nominale dans le sens de I'extrusion est de 46 MPa, I'allongement 
dans le sens de Textrusion est de 1000 %, la contrainte nominale dans le sens 
30 perpendiculaire i I'extrusion est de 48 MPa et I'aiiohgement dans le sens 
perpendiculaire a I'extrusion est de 950 %. 

Le film se caracterise par une resistance a 1' impact de 0,9 g/|im. 
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Le film se caracterise egalement par une resistance a la propagation d'une 
dechirure de 0,7 N dans le sens de I'extrusion et de 0,95 N dans le sens 
perpendiculaire a I'extrusion. 
Fvpm ple 4 (rnmparatifi 

L' exemple 3 est reproduit en I'absence de DHBP. 

L ... Pi^T Hu taux de gel de la masse moleculaire moyenne en 
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nombre, de la temperature de cristallisation (Tc) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenuesont reprises au tableau I. nop 
La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (expnme en 
s -1) de 1 est illustree a la figure 5 (symbole +), 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 6 (symbole +). 
II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion soufflage de la 
15 composition selon r exemple 4. 

Le rapport entre la vitesse de cristallisation de la composition selon 
. I'invention (exemple 3) et la vitesse de cristallisation de la composition 
correspondante (exemple 4 comparatif) est egal a 3,45. 

Le rapport entre le temps d'induction de la composition selon I'invention 
(exemple 3) et le temps d'induction de la composition correspondante (exemple 
4 comparatif) est egal a 0,65. 

Fxemple 5 ■ - 

L'exemple 3 est reproduit en ajoutant 30 % en poids, par rapport a la 
composition finale, de carbonate de calcium OMYABLHTM et 3,5 g de I' agent 
stabilisant IRGANOX® 1330 par kg de poly-e-caprolactone. 

Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire mpyemie en 
nombre, de la temperature de cristallisation (Tc) et de tan 6 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau L 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 C. 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (expnme en 
s -1 ) de 1 est illustree a la figure 7 (symbole A). , , . . 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s)^n.fbnction.de > 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 "C est illustree a la figure 8 (symbole A). 

Un film (N° 5. 1) a ^e realise au depart de la composition selon l'exemple 
5 de la maniere d6crite ci-dessus et avec les conditions repris^ ^l^spi^s. 



25 



30 



35 



-24- 



09900510 



N" film 


Debit, 


Vitesse, 


Epaisseur, 


Taux 


Taux de 




kg/h 


m/min 




d'etirage 


gonflement 


5.1 


3 


1,4 


50 


2,4 


4,6 



Le film N° 5.1 se caracterise par une resistance a Timpact inferieure a 

0 ,8 g/^m. ■ ■ 

Exemole 6 (comparatif) 

L'exemple 5 est reproduit en I'absence de DHBP. 

Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (1^) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 ^^C, 

en fpnctipn du temps (exprime en s) pour un gradient d'elpngiation (exprime en^.^ , 

s -1) de 1 est illustree a la figure 7 (symbole *). 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa. s) en fonction d^^ 

fi-equence (exprimee en rad/s) a 80 *=^C est illustree a la figure 8 (synibole *).^ ■ 

II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion soufflage de la 
composition selon I'ex^mple 6. 

Tableau I 



Exemple 


RMFI 


Taux de gel (%) 


Masse 
moleculaire 
moyemie en 

nombre 
(g/mole) 


Tc(°C) 


Tan 6 


1 


-1,31 




. . nd 


34,7 ■ 


1,15 


2 (comparatif) 


0,96 


0 


70 000 


32,0 


8,18 


3 


1,61 


■." . -.o :. 


.64 000 . . 


. -353--^: 


1,64 


4 (comparatif) 


0,90 


.... .0 


55 000 - 


. 31,9 


27,2 


5 


1.31 


0 


64 000 


35,9 


1,62 


6 (comparatif) 


0,98 


0 


55 000 


34,7 


37,9 



nd; npn d^leri^ .1 _ . . - 

De r analyse des resultats du tableau I, il apparait que les compositions 
selon rinvention se caracterisent par une temperature de cristallisation (Tc) qui 
est au moins 1 °C plus elevee que celles observees pour les compositions 
correspondantes. Par ailleurs, on constate que la vitesse de cristallisation des 
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compositions selon I' invention est beaucoup plus grande que celle des 
compositions correspondantes (exemples 3 et 4 comparatif). 

Les compositions selon I'invention se caracterisent par ailleurs par une 
valeur de tan 5 nettement plus faible que celles mesurees pour les compositions 

correspo n d a n t e^^^ d o. figurec -^.^ e tl, il app^ r^ Tt g.e les compositions selon 
I'invention se caracterisent par ailleurs par une augmentation exponentielle de la 
viscosite elongationnelle en fonction du temps, caracteristique dW durcissement 
structural sous contrainte, contrairement aux compositions --^^'^'''''^^^ 

De plus le point d'inflexion correspondant a 1' augmentation expone«tielle 
de la viscosite elongationnelle en fonction du temps est inferieur a 3 secondes, 
contrairemem aux compositions correspondantes. 

De I'examen des figures 4. 6 et 8 (graphiques loganthmiques), il apparait 
que les compositions selon I'invention se caracterisent par ailleurs par une 
'elation lineaire entre la viscosite dynamique et la frequence. Les composmons 
correspondantes se caracterisem quant a ellespar une evolution de la viscosite 
dynamique vers les frequences decroissantes sous la forme d'un plateau 

Nevs^onien. i«o 
De l-exaraen des lisultats relrtifs aux films obtenus. .1 apparait que les 
compositions selon Hnvention permetten. d'obt^ur des films. Ces films son. 
resilu 4 la faction, i I'lmpac. e. i la d^ohinre. Par con»e. les comport, ons 
co-respondantes ne permetten. pas d'ob.enir des films par «arus.on soufflage. 
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REVENDTC ATIONS 



1 - Compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques 
caracterisees par une valeur de RMFI comprise entre 1,1 et 2,5. 

0 - rnmpn<5itinn<; <;plnn la rfivft n dication 1. caracterisees en ce qu'elles 



5 presentent un taux de gel inferieur ou egal a 0,5 %. 

3 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, 
caracterisees en ce qu'elles presentent un comportement de durcissement sous 
^ elongation a Tetat fondu caracterise par une augmentation exponentielle de la 

" viscosite elongationnelle en fonction du temps. 

10 4 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterisees en ce qu'elles comprennent un polyester aliphatique 
thermoplastique dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographic par permeation de gel, est superieure ou egale a 10 000 g/mole. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
1 5 caract6ris6es,en ce: qu'elles comprennent un polyester aliphatique 

thermoplastique dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographic par permeation de gel, est inferieure ou egale a 200 000 g/mole. 

6 - Compositions selon I'une quelconque des revendications 4 a 5, 
^pj^ caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique consiste en un 

20 polymere unique. 

7 - Compositions selon Tune quelconque des revendicatiqns 4 a 5, 
caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique resulte du 
melange d'au moins deux polyesters aliphatiques thermoplastiques. 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
25 caracterisees en ce qu'elles comprennent en outre au moins une matiere de 

charge. . ^ 

9 - Compositions sblon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterisees en ce que les polyesters aliphatiqups thermoplastiques sont des 
polym^res de TE-caprplactone. . v> 



^900510 



-27 



10 -Procede de preparation de compositions de polyesters aliphatiques 
thermoplastiques, caracterises en ce qu'on fait reagir en masse fondue dans une 
extrudeuse, un polyester aliphatique thermoplastique avec un generateur de 
radicaux en une quantite comprise entre 0,01 et 0.2 % en poids par rapport au 
polyester aliphatique thermoplastique. 

1 1 - Precede selon la revendication 10, caractense en ce que les polycsUi^ 
aliphatiques thermoplastiques sont des polymeres de 1' s-caprolactone. 

12 -Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 10 a 1 1, caractense 
en ce que le generateur de radicaux est introduit dans I'extmdeuse en melange 
avec le dioxyde de carbone. 

13 -Procede selon la revendications 12, caracterise en ce que le generateur 
de radicaux est introduit dans la zone de fusion de la matiere de I'extmdeuse. 

14 -Proc6de selon I'une quelconque des revendications 10 a 11, caracterise 
en ce que le generateur de radicaux est introduit dans I'extmdeuse par le biais 
d'une matiere de charge conteriant le generateur de radicaux. 

1 5 -Procede selon la revendications 14, caracterise en ce que le gen^ateur 
de radicaux est introduit dans la zone d' alimentation de I'extmdeuse. 

16 -Procede selon I'une quelconque des revendications 10 a 15, caracterise 
en ce qii'on ajoute au moins une matiere de charge. 

1 7 - Utilisation des compositions selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 9 ou obtenues par un proced6 selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 16, pour la fabrication de films, de mousses, de flacons ou de 
produits thermoformes. 

1 8 - Films obtenus au depart des compositions selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un procede selon I'une 
quelconque des. revendications 10 a 16, 

19 - Films selon la revendication 18, caracterises en ce qu'ils sont produits 
par extmsion soufflage. 
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20 - Utilisation des films selon Tune quelconque des revendications 18 a 
19 pour la fabrication de sacs poubelles, de films pour Tagriculture, de films 
pour Temballage, de linceuls, de couches-culottes et de films adhesifs. 

21 -Mousses obtenues au depart des compositions selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un procede selon 
Tune quelconque des revendications 10 a 16. 

22 -Flacons obtenus au depart des compositions selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un procede selon 
Tune quelconque des revendications 10 a 16. 

23 -Produits thermoformes obtenus au depart des compositions selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un 
procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 16. 
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